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Das pmoi0disehe Gesetz 
VO~I 
G. C. Schmidt. 
(Vorgelegt in der S i tzung am 6. October  1892.) 
Ordnet man sfimmtliehe Elemente nach der Gr6sse ihrer 
Atomgewichte in eine Reihe, so ~indern sich die Eigenschaften 
derselben yon Glied zu Glied derart, dass nach einer bestimmten 
Anzahl yon Gliedern sich die fr~heren Eigenschaften oder ihnen 
naheliegende wiederhoien, oder mit anderen Worten, die Eigen- 
schaften der Elemente sind periodische Functionen ihrer Atom- 
gewichte. Dies ist der Inhalt des yon Newland% Mende le je f f  
und Lothar Meyer  e~atdeckten ,,periodischen Gesetzes<<. Die 
Eigenschaften, an denen man die Periodicit~it nachgewiesen, 
sind theils physikalischer, theils chemischer Natur, und zwar 
sind die ersteren die wichtigeren, da sie sich nicht wie die 
chemischen auf einen unbestimmten Begriff, den der Analogie 
st{itzen, sondern sich haben numerisch ausdrticken Iassem Dazu 
kommt, dass gerade in Bezug auf die chemischen Eigenschaften 
sich bei der DurchfCthrung des periodischen Systems gewisse 
Schwierigkeiten ergeben haben, die noch keineswegs gehoben 
sin& Elemente werden hgtufig yon einander entfernt, die der 
unbefangene Beobachter ftir 5.hntieh halten wi.lrde, z. B. Queck- 
silber vom Kupfer, mit dem es jedenfalls mehr Ahnlichkeit 
besitzt, als mit Zink und Cadmium. Ebenso wird Natrium zu 
Kupfer, Silber und Gold gestellt, mit denen es in kaum einer 
Beziehung steht u. s.w. Was schliesslieh die yon Mende le j  e l f  
hervorgehobenen charakteristischen Oxydationsstufen a betrifft 
so l~isst sich nicht leugnen, dass dieselben eine deutliche 
Gesetzm&ssigkeit zeigen; doch ist dieselbe noch eine &usserst 
willkCtr[iche, da die gew~.hltea Sauerstoffverbindungen w der 
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die hSchsten noch die niedrigsten, ja zum Theft gar nicht ein- 
real bekannt sind. Es ist wohl kaum zu hoffen, dass diese 
Schwierigkeiten durch einen weiteren Ausbau des periodischen 
Systems gehoben werden, vielmehr wird dies wohl nur gelingen 
durch eine neue Idee, welche die Gesetzmgssigkeiten des 
periodischen Systems in sich fasst und gleichzeitig viel welter 
geht als jenes. 
Da sich meine Ansichten hierflber noch nicht gentigend 
gekl~irt haben, so beschr~inke ich reich, in dem nachfolgenden 
Aufsatz die Regelm~issigkeiten der physikaIischen Constanten 
von einem neuen Gesichtspunkt zu betrachten und unter einem 
allgemeinen Ausdruck zusammenzufassen. 
I. Schmelzpunkt .  Bekanntlich sind die Schmelzpunkte 
der Elemente eine periodische Function ihrer Atomgewichte, 
wie das aus der folgenden Tabelle hervorgeht (M e n d e Iej e ff'- 
sche Anordnung) : 
Tabe l le  I. 1 
I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
I 
I[ 
III 
IV 
V 
VI 
VII 
i 
1 2 3 4 5 6 
I 
Li 453 K 
~e 123o+ I Ca 
-I-4- 'Se  
C c~ Ti 
N - -  V 
O - -  Cr 
FI - -  MI 
Na 369 
Mg 1023 
A1 1123 
Si -~-~- 
P 528 
S 388 
C1 198 
335 Rb 311 
Sr --l- 
Zr -I- -f- 
Nb r 
Mo oo 
Ru 2070 
Rh 2270 
Pd 1775 
Ag 1230 
Cd 590 
In 449 
Sn 503 
Sb 710 
Te 728 
J 387 
Cs 300 
Ba 748 
La --b --I- 
Ce --f-~- 
Di -+--5- 
m 
m 
r 
E 
Ta co 
Os 2770 
Ir 2220 
Pt 2050 
Au 1310 
Hg 234 
T1 563 
Pb 599 
Bi 540 
m 
Th - -  
U 2000 ? 
m 
1 Entnommen Ostwa ld ' s  Lehrbuch, S. 1115. 
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Die Zeichen + und ++ bedeuten hohe und sehr hohe 
Temperaturen, co bedeutet, dass der K/Srper nicht hat 
geschmolzen werden kSnnen. Ein + hinter der Zahl dr0ckt aus, 
dass der wirkliche Schmelzpunkt h/Sher liegt. Die Schmelz- 
punkte sind in absoluten Temperaturen angegeben. 
Trotz der zahllosen Best immungen von Schmelzpunkten 
namentl ich organischer Verbindungen haben sich allgemeine 
Gesetze nicht ergeben. 
Es rtihrt dies sicherlich daher, dass der Schmelzpunkt 
abh~ingig ist theils vonder  Constitution, theils und wohl in noch 
hSherem Masse yon der Moleculargr6sse des fes ten  K6rpers, 
und da wir tiber den Molecularzustand der festen Stoffe nichts 
wissen und daher h/iufig K6rper mit einander vergleichen, die 
aus einer verschiedenen Anzahl yon Gasmolekeln bestehen, 
so ist's nattirlich, dass Schmelzpunktregelmiissigkeiten bisher 
noch nicht ermittelt worden sin& Mit einiger Sicherheit l~isst 
sich heute nur sagen, dass die Molekeln vieler fester Stoffe 
yon sehr zusammengesetzter  B schaffenheit sin& Daftir sprechen 
die fast ausschliesslich bei festen KSrpern vorkommenden 
Allotropien I und Polymorphien. 
l Jberblicken wir jedoch das grosse Heer der organischen 
Verbindungen, so l~isst sich im Allgemeinen sagen, dass KOrper 
mit gr6sserem Moleculargewicht (wobei man annehmen muss, 
dass den betreffenden Stoffen, falls nicht Gegenbeweise vorliegen, 
such im festen Zustand die e i n f a c h e Molecularformel zukommt) 
such einen h6heren Schmelzpunkt besitzen. ZumBeweise dieses 
Satzes fOhre ich einige Reihen yon Verbindungen an: 
1 Siehe Ostwald's Lehrbuch, S. ll80. Ubrigens kennt man auch bei 
Fliissigkeiten Allotropien z. B. beim Schwefel. Dieser besteht aber sicherlieh 
als Flfissigkeit aus mindestens acht Atomen. Es treten also such bei Fl~ssig- 
keiten allotrope Zust/inde nut dann auf, wenn die Molekel aus mehreren ein- 
fachen Molekeln zusammengesetzt ist. 
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Tabe l le  II. 
Methanre ihe .  
Nonan . . . . . . . .  
Decan . . . . . . . .  
Undecan  . . . . .  
Dodecan  . . . . . .  
T r idecan  . . . . . .  
Te t radecan  . . . .  
Pentadecan  . . . .  
Hexadecan  . . .  
Heptadecan  . . .  
Octadecan  . . . .  
Formel  
C9H2o 
C10H29. 
C12H26 
C~aH% 
C1~H30 
C15Ha~ 
C~6H34 
CtzHas 
ClsH38 
Schmelz -  
punkt  
_51  o 
- -32  
- 26"5 
- -12  
- -6"2  
+4"5  
q -10  
-+-18 
+22"5  
-t-28 
Nonadecan  . . .  
E i cosan  . . . . . .  
Hene icosan  . . . .  
Docosan  . . . . . .  
T r i cosan  . . . . .  
Te t racosan  . . . .  
Heptacosan  . . .  
Hent r iacontan  . 
Dot r iacontan . .  
Pentat r iacontaa  
Formel  
Ci9H,~o 
C~oH~2 
C21H4~ 
G2~C4s 
C23H48 
C~r 
C27H58 
C31H~4 
CazH66 
C35H72 
11 
-+-32 ~ 
36"7 
40"4  
44"4  
47 '7  
51"1 
59"8 
68"1 
70"0 
74"7 
Ebenso wie der Procentgehalt dieser Kohlenwasserstoffe 
mit wachsendem Kohlenstoff sich einer bestimmten Grenze, und 
zwar derjenigen der Kohlenwasserstoffe CnH2,~ n~ihert, wie 
aus folgender Zusammenstellung hervorgeht: 
Pro -  
cent 
C .~ 
H 
CH 4 C2H s C3H 8 
75"00 80"00 81"82 
25"00[ 20"00 18 .18  
[ 
CsH14 CIsHsg C~Hso IGrenz- C?sH4s Cs5H72 wer th  
C u H? u 
83"72 
16"28 
84 6o [ 85.16 85.2 ! 85.3683.71 
15140 14'84, 14"79, 14-64114"29 
ebenso nimmt im Allgemeinen mit wachsendem Kohlenstoff- 
gehalt der Unterschied er Schmelzpunkte zweier auf einander 
folgenden Verbindungen ab, und n/ihert sich 0, so dass die 
Schmelzpunkte der h6heren Kohlenwasserstoffe b inahe iden- 
tisch sein werden. 
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Tabe l le  III. 
.% 
Athylenreihe. 
Dodecylen . . . . .  
Tridecylen . . . . .  
Tetradecylen . . .  
Pentadecylen . . .  
Hexadecylen "i} 
Ceten . . . . . . . .  
Formel Schmelz- Formel Schmelz- 
punkt [ punkt 
C12H24 
C~aH26 
C~4H.gs 
CjsH3o 
C1GH~.2 
__31 o 
- -12  
+4 
Octodecy len . . .  
Eicosylen . . . . . .  
Ceroten . . . . . . .  
Melen . . . . . . . .  
C18H36 
C2oH~o 
C.~7H5r 
C3oH6o 
+18 ~ 
? 
+58 
+62 
Auch hier steigt der Schmelzpunkt regelm~issig mit dem 
Moleculargewicht, und zwar sind die Schmelzpunkte nt- 
sprechend den Moleculargewichten stets niedriger, als die der 
Methanverbindungen mit gleichem Kohlenstoffgehalt. 
Tabe l le  IV. 
Acethylenreihe. 
Dodecyliden . . .  
Tetradecyl iden..  
Hexadecyliden 
(Cetylen) . . . . .  
Schmelz- Formel Schmelz-punkt Formel punkt 
C12H22 
C14H26 
C~4H3o 
9 ~ 
6 
20 
Octadecyliden . .  
Eicosylen . . . . . .  
C~8H3~ t +30 ~ 
C2oH38 fltissig 
Tabe l le  V. 
Gesiittigte einwerthige Alkohole. 
Decylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dod.ecylalkohol . . . . . . . . . . . . . . .  
Tetradecylalkohol . . . . . . . . . . . . .  
Hexadecylalkohol (Cetylalkohol) . 
Octodecylalkohol . . . . . . . . . . . . .  
CerylMkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Mericylalkohol . . . . . . . . . . . . . . . .  ] 
J 
Schmelz- 
Formel punkt 
C10H21OH 
C19H~5OH 
C14H29OH 
C16HaaOH 
CIsH370H 
C27H~5OH 
C30HG1OH 
7 ~ 
24 
38 
49 
59 
79 
85 
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Auch  hier steigt  der Schmelzpunkt  mit wachsendem Mole-  
cu la rgewicht  und sche int  s ich ebenso wie die procent i sche  
Zusammensetzung e inem Grenzwer th  zu n~ihern. Die Schmelz -  
punkte  der A lkoho le  s ind hShe,: als die entsprechenden Kohlen-  
wasserstof fe  der  Methanre ihe,  oder  mit anderen  "Worten, der  
Schmelzpunkt  einer organ ischen Verb indung wird erhSht, wenn 
H durch das Radica l  OH ersetzt  wird. 
Dass  der Schmelzpunkt  einer Verb indung erhSht wird,  
wenn ein le ichteres Atom durch ein schwereres  ubst i tu i r t  wird,  
daf[ir b ietet uns die o rgan ische  Chemie in den Fluor- ,  Chlor-, 
Brom- und Jodsubst i tu t ionsproducten  unzS.hlige Beispiele. 
Durchweg schmelzen  die F luorverb indungen le ichter  als die 
Chlor-, d iese w iederum leichter als die Bromverb indungen.  
Die Jodverb indungen bes i tzen den hSchsten Schmelzpunkt .  
Diese Regeln gelten, so weir  ich das sehr  umfangre iche  Mater ia l  
durchgegangen bin, ausnahmslos .  Ich f i ihre einige Beispie le  an. 
Tabe l le  VI. 
Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . .  CHC1 a 
Bromoform . . . . . . . . . . . . . . . . .  CHBr a 
Jodoform . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CHJ a 
Tet rach lorkoh lensto f f  . . . . . . . .  CCI~ 
Tet rabromkoh lensto f f .  ' . CBr~ 
Tet ra jodkoh lensto f f  . . . . . . . . . .  CJ 4 
o-Chlorbenzo~sgture . . . . . . . . .  C~H~C1COOH 
o-Brombenzoes / iu re  . . . . . . . . .  C6H4BrCOOH 
o- Jodbenzo~si iure  . . . . . . . . . . .  C6H~JCOOH 
o-F luorbenzoest iu re  . . . . . . . . .  C6H4F1 COOPt 
~l,z-Chlorb enzo~s&ure . . . . . . . . .  
~-Brombenzo~sgture  . . . . . . . . .  - -  
~,t- Jodbenzo~s/ iure . . . . . . . . .  - -  
m-F luorbenzo~s i iu re  . . . . . . . . .  - -  
y -Chlorbenzo~s~iure . . . . . . . . . .  
p -Brombenzo~sgture . . . . . . . . .  - -  
p- Jodbenzo~s~ture . . . . . . . . . . .  - -  
p -F luorbenzoesgure  . . . . . . . . .  - -  
_ _  70 ~ 
+ 2 
+119 
- -  30 
925 
zersetzt  sich 
137 ~ 
147 
159 
118 
153 
155 
187 
124 
240 
251 
265 
181 
W~ihrend in den b isher  angef[ ihrten Tabe l len  der Schmelz -  
punkt  mit wachsendem Molecu largewicht  stieg, g ibt  es auch 
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e in ige  Reihen yon Verd indungen,  wo die Verh~iltnisse nicht so 
einfach l iegen. Bei den Gl iedern der Bernsteins~iurereike bei- 
spie lsweise steigt der Schmelzpunkt ,  wenn man yon einem 
Glied mit einer unpaaren  Zaht von Kohlenstof fatomen zum 
n/ ichsten geht und  f~llt zwischen einem paarzah l igen Glied und  
dem n/ichst hSheren. 1 
Tabe l le  VII. 
Bernste ins~ure . . . . . . . . . . . . . .  C4H60 ~ 180 ~ 
Brenzweins~ure  . . . . . . . . . . . . .  C~HsO 4 97 
Adipins/ iure . . . . . . . . . . .  . . . . .  C~H loO4 148 
a-Pimelins~iure . . . . . . . . . . . . . .  CTH~O ~ 103 
Korkstture . . . . . . . . . . . . . . . .  CsH~O 4 140 
Azela'ins~iure . . . . . . . . . . . . . . .  C9H160, ~ 106 
Sebar ins/ iure . . . . . . . . . . . . . . .  CloH~sO 4 127 
Brassyls/ iure . . . . . . . . . . . . . . .  CuH2oO ~ 108 
.'~hnlich verhalten sich die e inbas ischen Fetts/ iuren:  
Tabe l le  VIII. 
Ameisens~iure . . . . . . . . . . . . . . . .  CH~O 2 + 9 ~ 
Essigs~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C~H40 ~ + 17 
Propions/ iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  C3H60 ~ ft. 
Butters~iure norm . . . . . . . . . . . . . .  C~HsO 2 0 
Valer iansi iure . . . . . . . . . . . . . . . .  CsHloO 2 ft. 
Caprons~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C6H120 ~ - -  2 
Heptyls/ iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  C7H~402 - -  10 
Capryls/ iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  CsH1~O 2 + 16 
NonYls~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CgH~sO 2 + 12 
Caprins~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C1oH2oO ~ +30 
Undecy ls~ure  . . . . . . . . . . . . . . . .  C11H2202 + 28 
Laurins~iure . . . . . . . . . . . . . . . . .  C~2H2~O 2 +43 
Tr idecyls i iure . . . . . . . . . . . . . . . .  CIaH~602 + 40 
Myr ist ins~ure . . . . . . . . . . . . . . .  C~4H2sO 2 + 54 
Pentadecyls/ iure . . . . . . . . . . . . . .  C~5H3oO 2 +51 
Palmit ins~ure . . . . . . . . . . . . . . . .  C~6Ha202 -t-62 
1 A. Bayer ,  Ber. 10, 1286. L. Henry ,  C. r. 100, 60und943;  101, 250. 
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Margarins/iure . . . . . . . . . . . . . . .  C~THa402 +60 ~ 
Stearins~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C~sHa602 +69 
Nondecyls~iure . . . . . . . . . . . . . . .  C 19H~sO2 + 66 
Arachins/iure . . . . . . . . . . . . . . . .  C2oH4oO 2 + 75 
Behens/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  C2~H~O ~ +76 
Lignocerins/iure . . . . . . . . . . . . . .  C2~H4sO2 + 80 
Cerotins~ure . . . . . . . . . . . . . . . . .  C27 Hs,~O 2 + 87 
Melissins/iure . . . . . . . . . . . . . . . .  CaoH6oO ~ + 88 
Der Schmelzpunkt der FettsS.uren mit einer paaren Zahl von 
Kohlenstoffatomen ist also h0her als der Schmelzpunkt der vor- 
hergehenden ode} ngtchst hbheren mit einer unpaaren Zahl von 
Kohlenstoffatomen. 
Trotz dieser Ahnlichkeit der beiden Reihen unterscheiden 
sie sich jedoch auch scharf yon einander; bei der letzteren 
(Tab. VIII) steigt im A[Igemeinen der Schmetzpunkt mit wach- 
sendem Moleculargewicht; bei der ersteren (Tab. VII) steigt der 
Schmelzpunkt der Stiuren mit unpaaren Kohlenstoffzablen, 
wS, hrend jener der paaren f/illt, so dass beide Reihen sieh einem 
gewissen mittleren Werth n/ihern. Wahrscheinl ich rfihrt dies 
daher, dass die Bernsteins~ure im festen Zustand ein gr0sseres 
Moleculargewicht besitzt, als die Adipinsgture, Korks/iure u. s. w. 
Dass die Ameisensiiure und Essigsgture inen verh~iltnissm~issig 
so hohen Schmelzpunkt besitzen, muss ebenfalls dutch Poly- 
merisation erklgtrt werden)  
ScbI}esslich sei noch auf die polymeren K{Srper hingewiesen. 
Verwandelt sich eine Substanz in eine polymere Modification, 
so steigt ihr Schmelzpunkt:  
Tabe l ie  IX. 
Cyanchlorid . . . . . . . . . . . . .  CNC1 - -  5 ~ 
Tr icyanchlor id . . . . . . . . . .  CaN3C13 + 146 
Cyanbromid . . . . . . . . . . . . .  CNBr + 52 
Tr icyanbromid . . . . . . . . . .  CaNaBr a fiber 300 
1 Nach R. E6tvSs ,  Wied, Ann., 27, 4521 besitzen alie Fetts/iuren im 
fliiasige~ Zustand eine doppelt so grosse Molecularformel als im gasigen 
Zustand. Ob thatsitchlich bet der Ameisensiiure und Essigs/ture im festen 
Zustand die Polymerisation welter geht, als bei den flbrigen Fettsfiuren, kann 
experimentell leider noch nicht entschieden werden. 
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Cyans~iure . . . . . . . . . . . . . .  CONH 
Cyanars/ture . . . . . . . . . . . .  (CONH)3 
Thiocyans~ture . . . . . . . . . .  CNSH 
Trithiocyans/ture . . . . . . . . .  (CNSH)3 
Cyanamid .... . . . . . . . . . . .  CN~H~ 
Dicyandiamid . . . . . . . . . .  C2NaH ~ 
Methakrylst~ure . . . . . . . . . .  C4H~O ~ 
Polym. Methakrylstiure...  (C4HGO), 
flfissig 
fest 
-4-125 ~ 
fiber 210 
4- 40 
+205 
+ 16 
feste bei circa 200 ~ sich 
zersetzende Masse 
u. s. w. Die Liste liesse sich noch um Dutzende yon Beispielen 
vermehren; da die Regel aber ausnahmslos Geltung besitzt, so 
beschr~inke ich mich auf die angeftihrten K6rper. Also auch 
hier steigt derSchmelzpunkt mit wachsendem Moleculargewicht 
Dass der Schmelzpunkt jedoch nicht a l le in  yon der Mole- 
culargr6sse abh/ingig ist, m6chte ich zum Schluss noch einmal 
ausdrficklich betonen; die isomeren K6rper, ferner die Nitro- 
und Amidoderivate, welche theils h/Sher, theils niedriger als die 
entsprechenden Chlorsubstitutionsproducte schmelzen, beweisen 
dies auf das unzweideutigste. 
Da sich die organischen Verbindungen i  nichts yon den 
anorganischen u terscheiden, sok6nnen wir die Regel, dass der 
Schmelzpunkt mit wachsendem Moleculargewicht s eigt, auch 
auf die letzteren ausdehnen, und wir ktSnnen dies mit um so 
wenigerBedenken thun, da die Schmelzpunkte d r anorganischen 
KOrper sich meistens nicht um einige wenige Grade, sondern 
gew/Shnlich urn hunderte unterscheiden, so dass also die con- 
stitutiven Einfltisse, welche bei den organischen Substanzen den 
Schmelzpunkt theils um ein Geringes erh/Shen, ttieils erniedrigen, 
bei den anorganischen Verbindungen ganz zurficktreten. Die 
Schmelzpunkte der Elemente sind periodische Functionen ihrer 
At0mgewichte; der Grund hievon ist, dass die Mo lecu la r -  
g r6sse  derE lemente  im s tar renZustand  per iod ische  
Funct ionenderAtomgewichtes in& 
II. A tomvo lume der E lemente .  Auch die Atomvolume 
der Elemente sind periodische Functionen der Atomgewichte, 
wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht. * 
1 Entnommen Ostwa ld ' s  Lehrbuch, II. Aufl., S. 1113. 
I 
{. Li 11"9 
1[. Be 5 "6 
IlI. B 4"0 
IV. C 3"6 
V. N - -  
VI. O - -  
VII. F1 - -  
VIII. 
i. Na 23" 7 
1L Mg 13"8 
IIL AI 10'6 
IV Si i1"2 
V. P 13"5 
VI. S 15"7 
VII. Ce 25"6 
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Tabe l le  X. 
2 3 4 5 
K 45"4 Rb 561 Cs 70"6 - -  
Ca 25"4 Sr 34"9 Ba 36"5 - -  
Sc - -  - -  La 22" 3 -- 
Ti - -  Zr 21"7 Ca 21 0 - -  
V 9"3 Nb 15"0 Di 22"3 Ta 16"9 
Cr 7 7 Mo 11'1 - -  W 9 '6  
Mn 5 9 - -  - -  - -  
Fe 7"2 Ru 8 '4  - -  Os 8"7 
Co 6"9 Rh 8"6 - -  Ir 8 '6  
Ni 6 '7  Pd 92  - -  P t  9" I 
Cu 7"2 Ag I0"2 - -  Au lO2  
Zn 91  Cd 12"9 -- Hg i4"7 
Ga 11"7 In 15"3 - -  T1 17"2 
- -  Sn 16"1 - -  Pb  18"1 
As 132  Sb 17"9 - -  B1 ~1 1 
Se 17"1 Te 20"9. __ - -  
Br ~6 9 J Z5"6 - -  - -  
I7 
Verwande l t  s i ch  ein K6rper  ohne  Zufuhr  yon  Energ ie  in 
e ine  po lymere  Mod i f i ca t ion ,  so  tr i t t  h ie rbe i  s te ts  W~rme aus .  
Da  d ie  Po lymer isat io r l  me is tens  nut  Iangsam erfolgt ,  so  ge l ingt  
es nut  se l ten  die Temperaturerh /3hung d i rec t  zu  messen;  nut  
bei  e in igen  Substanzen  ist  d ies  m/Sgl ich;  die Cyans / iu re  CONH 
z. g. verwande l t  s i ch  t iber  0 ~ unter  exp los ivem Aufkochen in 
Cyamel id  (CONH)~.  Be i  o rgan ischen Verb indungen kann man 
s ich  durch  Vergte ichung der  VerbrennungswS_rmen le icht  davon 
t iberzeugen,  dass  thats / i ch l i ch  die po lymereMod i f i ca t ion  wen iger  
Energ ie  bes i t z t ,  aIs d ie  Ausgangssubstanz .  G le ichze i t ig  mi t  dem 
Aust r i t t  vonWi i rme er fo lg t  s te ts  e ine  Verminderung des  Vo lums.  
Fass t  man die Energ ie  a ls  e ine  Form der  Bewegung der  Atome 
auf, so  vers teht  s i ch  d ies  ganz  yon  se lbst .  
B i ldet  e ine  Substanz  mehr  a ls  e ine  Po lymere ,  so besteht  
d ie jen ige ,  we lche  die ger ingere  Energ iemenge bes i tz t ,  aus  e iner  
g rasseren  Anzah l  yon  e in fachen Mo leke ln  a ls  die mi t  der  
g rasseren  Energ iemenge.  Die e rs tere  ur ird auch  e inen  h6heren  
Schmelzpunkt  bes i t zen  a ls  d ie  zwe i te .  Formaldehyd CH20 
be isp ie tswe ise  ist  e in  Gas ;  es conde,~s i r t  s i ch  aber  bei  gew0hn-  
l i cher  Temperatur  so for t  zu  Para formaldehyd (CHIO),~ (wo ,~ 
CSemie-Heft Nr. 1. 2 
6 
Th 20" 9 
U 12.8 
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jedenfalls grOsser als 3 ist) mit dem Schmetzpunkt 171 ~ Ftihrt 
man dem Paraformaidehyd dadurch Energie zu, dass man es 
im zugeschm01zenen Rohr 1~ngere Zeit erhitzt, so geht es in 
Trioxymethylen (CH~O)a fiber, das bei 60 ~ schmilzt. Ahntich 
liegen die Verh/~ltnisse beim Acetaldehyd und seinen Polymeren, 
dem Paraldehyd und Metaldehyd. K6nnte man diese K{Srper 
im festen Zustand auf ihre Dichte hin untersuchen, so wL~rde 
es sich unzweifelhafl ergeben, dass bei der Polymerisation eine 
Contraction des Volumens eintritt, dass also das Volumen des 
Tr ioxymethylens beispielsweise nicht dreimal so gross \vie das 
des Formaldehyds i t, sondern 'kleiner. 
Wetlden wir dies Ergebniss auf die Elemente an und 
nehmen wit die Hypothese yon einer etnheiti~chen Urmaterie, 
deren verschiedenartige Agglomerationszusti~nde ie Ver- 
schiedenartigkeit der Elemente bedingen, als riehtig an, so 
mCtssen wit schliessen, dass beim Polymerisiren der Atome 
dieser Urmaterie zu den Atomen der Elemente eine desto 
gr/3ssere Contraction eintritt, je mehr Atome der Urmaterie 
zusammentreten oder mit anderen Worten, je gr6sser das Atom- 
gewieht des betreffenden Elementes ist. Doch ist wahrscheinlich 
die Contraction be i  einem schweren Atom nicht so sehr viel 
grtSsser, als bei einem leichten, da ja die Differenz zwischen den 
Atomgewichten der Elemente nicht so sehr bedeutend ist. Viel 
gr6sser ist der Unterschied der Contraction zwischen zwei 
Elementen, wenn die Molekel der einen aus einer sehr grossen 
Anzahl yon Atomen besteht, w~hrend die der anderen aus ein 
oder zwei Atomen zusammengesetzt is . Je gr/Ssser die Anzahl 
der Atome, Welehe eine Molekel bilden, desto gr/Ssser die Con- 
traction; desto kleiner ist also auch bei den Elementen das 
Atomvotum. Da letzteres eine periodische Function der Atom- 
gewiehte  ist, so muss es auch ersteres sein. Die Anzah l  
der  GasmoleRe ln ,  we lche  zu  e inerMo lek~el  des  
E lements  im s tar ren  Zustand  zusammentrete~,oder  
mi tanderenWortend ieMolecu largr6ssederE lemente  
i s te ine  per iod ische  Funct ion  derAtomgewichte .  
Da die Gr6sse des Atomvolums und die H6he des 
Schme~zpunktes beide dutch dieselbe Ursache bedingt werden, 
so mtissen auch betde in einer einfachen Beziehung zu einander 
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stehen. Da der Schmelzpunkt um so h0her, das Atomvolum um 
so kleiner ist, je gr6sser das Moleculargewicht, so mtissen die 
beiden Curven, welche die Atomvolume und Schmelzpunkte, 
graphisch darstellen (siehe O s t w a l d 's  Lehrbuch der allgemeinen 
Chemie II. Auflage, S. 111 l), gerade entgegengesetzt sein. 
Ein Blick auf die yon O s twa ld  gegebenen Cm'ven zeigt, 
dass dies auch thats/ichlich der Fall ist. Man kann sich hievon 
auch mit Hilfe der Tabellen Iund  X tiberzeugen. Je h0her der 
Schmelzpunkt desto kleiner das Atomvolum. Die Curven ent- 
sprechen sich nicht vol lkommen; es rtihrt dies zum Theil sicher- 
lich daher, dass auch noch andere Einfltisse auf die HtShe des 
Schmelzpunktes und die GrOsse des Atomvolums yon Bedeutung, 
wenn auch nur voa verhNtnissm/issig eringer, sind. Dazu 
kommt, dass die Curven einen anderen Verlauf nehmen wtirden, 
wenn wir erst alle Etemente und deren physikal ische Constanten 
kennten; wenn wir z. B. die (allerdings augenblicklich noch 
unbekannten, aber sicherlich doch sehr hohen) Schmelzpunkte 
des Bors und Kohlenstoffs in das Coordinatennetz eintr/Jgen, 
so wtirde der erste Theil der Curve ein ganz anderes Bild 
gew/ihren und gerade entgegengesetzt der des Atomvolums 
sein, wie es die Theorie verlangt. 
Leider ist es nicht mOglich, dutch eine Reihe yon Bei- 
spieten aus der organischen Chemie zu beweisen, dass that- 
sgtchlich bei der Polymerisation stets eine Contraction des 
Volums eintritt. GewOhnlich unterscheidet sich der polymere 
KtSrpel" durch seinen Aggregatzustand yon der Ausgangs- 
substanz, so dass also ein Vergleich beider nicht gut durch- 
geftihrt werden kann. Dazu kommt, dass nur in den seltensten 
Ftillen die specifischen Gewichte der hier in Betracht kom- 
menden K6rper untersucht worden sind. Ich muss mich daher 
darauf beschr~inken, den Beweis an einigen Fltissigkeiten zu 
ftihren. Das Amylen Call1, beispielsweise besitzt bei seinem 
Siedepunkt 36" 6 ~ Volum 109-95 ~ das potymere Diamylen 
CtoH=0 dasVolum 211 "25 ~ bei seinem Siedepunkt 156.3 ~ Das 
Volum des Acetaldehyds C,H,~O betr/igt 56.9 ~ beim Siede- 
punkt  21 ~ , das des Paraldehyds C6H~O a 150-74 ~ bei seinem 
Siedepunkt 1244 ~ . Es hat also in diesen F~illen stets eine 
Contraction stattgefunden, die natCtrlich noch bedeutend gr6sser 
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sein wtirde, wenn wit beide Substanzen bei  derselben Tempe- 
ratur vergleichen wtirden. Auch ein anderes Beispiet, auf 
welches Hors tmann ~ zuerst aufmerksam gemacht, gehSrt 
hierher. Vergleicht man die Volume von Kohlenwasserstoffen 
C~zH2~+2 und den entsprechenden Alkoholen C,.H21~+20 bei 
O ~ so finder man, dass das Volum der letzteren, trotzdem 
ein Atom Sauerstoff hinzugetreten ist, sich k le iner  ergibt, 
als das der Kohlenwasserstoffe. Dies scheint Hors tmann ein 
unzweifelhafter Beweis, dass den Elementaratomen kein 
bestimmtes und constantes Volum in den Verbindungen 
zukommt. Ob diese Annahme richtig ist, lgtsst sich noch nicht 
entscheiden, jedenfalls muss diese von Hors tman n angefiihrte 
Anomalie anders erkltirt werden. Die Molekeln der Kohlen- 
wasserstoffe nD.mlich sind nach E 6 tv6s  2 gleich den einfachen 
Gasmolekeln, die der Alkohole abet doppelt so gross. Poly- 
merisiren sich die einfachen Alkoholmolekeln, so tritt eine so 
starke Contraction ein, dass die VergrSsserung der Molekeln 
der K0hlenwasserstoffe durch Hinzutritt des Sauerstoffs v611ig 
dadurch aufgehoben wird. Beim Erhitzen zersetzen sich die 
Doppelmolekeln in einfache; beim Siedepunkt unter gew6hn- 
lichem Atmosphg.rendruck ist dieser Zerfall schon so welt vor- 
geschritten, dass das Volum des Alkohols gr6sser ist als das 
des entsprechenden Kohlenwasserstoffs. 
Schliesslich mbge hier noch auf die allotropen Zust~nde 
der Elemente hingewiesen werden, welche ebenfalls zum Theil 
hierhingeh6rige Gesetzmgssigkeiten zeigen, auf welche zuerst 
Thomsen a aufmerksam gemacht hat; dieser Forscher hat die 
von ihm an dem Schwefel, Phosphor, Selen und Kohlenstoff 
entdeckten Beziehungen zwischen specifischem Gewicht, 
specifischer Warme und Verbrennungsw~irme dutch folgende 
allgemeine Regel ausgedrfickt. ,>Wenn die allotrope Anderung 
eines Kbrpers eine Wg.rmeentwickelung zur Folge hat, so 
wird der neue K6rper ein grSsseres specifisches Oewicht und 
eine gr6ssere specifische W~rme, als der urspringliche be- 
sitzen<<. Da es wahrscheinlich ist, dass das Moleculargewicht 
Horstmann, Bet. 19. 1579, 1886. 
'-) Wied. Ann., 27, 452. 
3 Therm. Unters., 2, 282. 
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mit der Dichte w/ichst, wenn wir auch noch nicht wissen, Wie 
weir, und in wetcher Ve'eise jene eine Function yon dieser ist, 
so l~isst sich die T h o m s e n'sche Regel wahrscheinlich folgender- 
massen ausdrticken: Wenn die altotrope _Anderung eines 
K~Srpers eine Wttrmeentwickelung zur Folge hat, so besitzt 
der neue KOrper ein gr6sseres Moleculargewicht, als der  
ursprtingliche. 
Von F. Petersen  j ist diese Regel einer eingehenden 
Prtifung unterzogen worden. Auch er nimmt an, dass die- 
jenigen Elemente (alle Modificationen des Schwefels und des 
Selens, vielleicht auch Diamant-Graphit), welche tier Regel 
folgen, in der dichteren Modification mehr Atome in der Molekel 
enthalten, als in der weniger dichten. Um die Ausnahmen zu 
erkl~iren, giebt Petersen  eine sehr hObsche Entwickelung, 
auf die hier nut hingewiesen werden kann. 
Es sprechen also eine ganze Reibe yon Beziehungen daRir, 
dass die Dichte, also auch das Atomvolum in naher Beziehung 
zum Moleoulargewicht s eht und dass daher die Molecular- 
gr6sse der Elemente eine periodische Function der Atom- 
gewichte ist. Eine experimentelle Prtifung ist zur Zeit nicht 
m~3glich, so lange wir keine Methoden zur Bestimmung de," 
Moleculargewichte f ster K6rper haben. 
III. W/~rmeausdehnung.  Je gr6sser die Molekel des 
festen Stories sind, desto gr6sser ist aueh die gegenseitige 
Anziehung der Molel(eln; es muss daher die W/irmeaus- 
dehnung desto kleiner sein, je grOsser das Moleculargewicht 
des betreffenden K6rpers ist. Da die Schmelzpunkte der Ele- 
mente im Grossen und Ganzen ihren Moleculargewichten 
proportional sind, so ltisst sich auch sagen: Je h6her der 
Sehmelzpunkt, desto geringer die WS.rmeausdehnung. Die 
Erfahrung best~itigt diesen Satz. Es spricht also auch die 
Wgtrmeausdehnung daftir, dass die Mo lecu la rgr6ssen  
der E lemente  per iod ische  Funct ionen  ihrer Atom- 
gewichte  sin& 
Die drei Eigenschaften, die Gr6sse der Atomvolume, die 
H~SIne der Schmelzpunkte und W/irmeausdehnun~sco~fficienten 
Zeitschr. f. physik. Cb., VIII, 620. 
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sind die einzigsten physikalischen Constanten, an denen 
durchgreifend periodische .Anderungen mit den Atomgewichten 
wahrgenommen sin& Man hat noch an einigen anderen Eigen- 
schaften einige Regelm/issigkeiten entdeckt, bei denen allen 
aber so viele Ausnahmen gelten, dass yon einer Periodicit/it 
nicht die Rede sein kann. Dies gilt z. B. yon der Fltichtigkeit 
der Elemente. Leicht vergasbar sind zumeist die Elemente der 
Reihe V, VI und VII, der unteren H~ilfte der Tabelle I, doch 
scheint die Flfichtigkeit keine regelm/issig sich iindernde 
Eigenschaft zu sein, indem Quecksilber, Cadmium und einige 
andere Elemente in dieser Beziehung isoliert stehen. Die 
Fltichtigkeit eines KSrpers ist abgesehen yon anderen Ein- 
fifissen haupts/ichtlich yon seiner Moleculargr/Ssse im fltissigen 
Zustand abhf.ngig. Es werden daher die Elemente im Ali- 
gemeinen leicht fltichtig sein, deren Molekeln aus einer geringen 
Zahl yon Gasmolekeln bestehen, also die niedrig schmelzenden. 
Aber setbst ein niedrig schmelzendes Element wird einen 
hohen Siedepunkt haben, falls seine einfachen Molekeln grosse 
Neigung besitzen, wenn sie zu complexeren Molekeln zusammen- 
getreten sind, an einander zu haften und daher erst bei hohen 
Temperaturen i einfache Molekeln zerfallen. ~ 
Von den tibrigen Eigenschaflen der Elemente ist nur noch 
die Leitungsfgthigkeit fCtr Wiirme und Elektricit~it zu erwfihnen. 
Am grSssten ist dieselbe bei den Gliedern der Reihen I und 
vermindert sich in den nachfolgenden Reihen stufenweise. Die 
Nichtleiter finden sich unter VI und VII der unteren HS.lfte. 
\Vovon die Leitf~ihigkeit abhS.ngig ist, wissen wir nicht, 
sicherlich ist sie abet zum Theil eine moleculare Eigenschaft. 
Es 15.sst sich daher erwarten, dass die besten Leiter der Elektri- 
cittit und W/irme auch aus einer nahezu gleichen Anzahl von 
einfachen Molekeln bestehen; und dies ist in der That der Fall. 
Silber, Kupfer Gold und Aluminium, die besten Leiter, liegen, 
1 Dass das Quecksilber isolir~ steht, ist nicht wunderbar, da es sich 
dm'ch seine Mo!eculargr6sse im flSssigen Zustand yon den iibrigen Eiementen 
unterse'neidet. Nach E 5 tv 5 s ist sein Moleculargewicht im fliissigen Zustand 
gieieh 200; also glelch seinem AtomgeWicht. Dasselbe ist fSr Cadmium ebenfalls 
~,ehr wahrscheinlich. Ich werde hierauf in einem andererz Aufsatz zur/.ick- 
kommen. 
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wie man sich leicht iiberzeugen kann, auf den Schmelzpunkts- 
und Atomvolumcurven (siehe 0 s twa l  d's Lehrbuch, II. Auflage, 
S. 1111) an genau entsprechenden Stellen, besitzen also im 
festen Zustande ungef~hr die gleiche MoleculargrSsse. 
Was die fibrigen Eigenschaften der Elemente, an welchen 
periodische _~nderunger~ mit dem Atomgewicht bekannt sind, 
anbetrifft, so kSnnen sie bier /ibergangen werden. Ffir den 
Magnetismus und Diamagnetismus hat Carn  e l ley  eine 
periodische Anordnung nachzuweisen gesucht, doch sind die 
Beobachtungen noch zu wenig zahlreich und sicher, um ein 
genfigendes Urtheil darfiber zu gestatten. Die innere Reibung 
der LSsungen analoger Salze und die Refractions~iquivalente, 
welche gleichfalls dem periodischen System entsprechende 
Regelm~issigkeiten zeigen, sind abh~ngig von den Jonen der 
Elemente und stehen, soweit bekannt, in keiner Beziehung zu 
der Mo!eculargrSsse der Elemente im festen Zustand. 
